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В настоящее время синтез HNO3 производят способом, основанным на 
каталитическом окислении синтетического аммиака [1]: 
 4NH3 + 5O2 (катализатор - Pt) → 4NO + 6H2O (1) 
 2NO + O2 → 2NO2 (2) 
 2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2 (3) 
Из процесса (1–3), видно, что стадия абсорбции NO2 является наиболее не 
сбалансированной, из-за её не селективности по конечному продукту (реакция 3). В связи с 
этим, многие технологические решения направлены на увеличение реакционного объема и 
количества тарелок в абсорбционной колонне. Кроме того, ведутся и другие работы по 
интенсификации данной стадии [2].  
С нашей точки зрения, модернизацию процесса кислотообразования HNO3 следует 
рассматривать не только через оптимизацию жидкофазной абсорбции NO2, а и через 
возможность кислотообразования в газовой фазе. Ведь второй продукт реакции (3) - 
азотистая кислота образуется только в газовой фазе и сразу распадается на воду и монооксид 
азота NO. 
Однако, химикам хорошо известно, что NO не является солеобразующим окислом, 
поэтому его необходимо опять подвергать окислению в NO2. А мономер NO2 в газовой фазе 
не проявляет достаточную реакционную способность при гидратации водой. Чтобы выяснить 
причину этого обстоятельства, мы провели квантово-химическое моделирование реакции (3) 
в газовой фазе. 
Рассчитанная методом теории функционала плотности (DFT) структура переходного 
состояния (ПС) реакции (3) в процессе кислотообразования из мономеров NO2 представлена 
на рис. 1. Результаты расчета показывают, что процесс кислотообразования характеризуется 
очень высокой энергией активации (Еа=130,8 кДж/моль). 
 
Рис. 1 – B3LYP/6-311++G(3df,3pd) рассчитанная структура переходного состояния (ПС) 
реакции кислотообразования НNO3 из мономеров NO2: NO2+H2O+NO2→ПС→ HNO2+НNO3 
Таким образом, из результатов расчета можно сделать вывод, что процесс 
кислотообразования НNO3 в газовой фазе следует организовывать по другому механизму. 
Осуществить такой процесс в газовой фазе можно с помощью применения перекиси 
водорода [3]. В отличие от реакции (3), где гидролиз NO2 идёт по «поверхностному» 
механизму, на тонких плёнках воды [4], предложенный нами процесс кислотообразования 
HNO3 полностью проходит в газовой фазе. Такое протекание процесса возможно через 
взаимодействие окислов азота NOх с радикалам ОН и ООН, по реакциям (4) и (5): 
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 NO + OOH → HNO3 (4) 
 NO2 + OH → HNO3 (5) 
Источником таких радикалов являеться перекись водорода при ее термической 
диссоциации [5]: 
 H2O2 → 2OH (6) 
 H2O2 + OH → H2O + ООН (7) 
Для экспериментального моделирования такого механизма кислотообразования 
HNO3 была разработана лабораторная установка (рис. 2). В качестве сырья для генератора 
оксидов азота использовалось металлическое железо (Fe) и нитратная кислота (56 %).Такое 
сочетание компонентов, согласно [6] дает эквивалентные количества NO и NO2. Для 
получения ОН и ООН радикалов, перекись водорода (33%) капали на сильно нагретую 
(300о С) поверхность дна реактора. При помощи компрессора (9) оксиды продувались через 
реактор (2), содержащий ОН и ООН радикалы. Полученная реакционная смесь газов через 
теплообменник (7) поступала в мерную емкость (8) для анализа. 
 
Рис. 2 – Лабораторная установка «Получение азотной кислоты, при взаимодействии оксидов 
азота с пероксидом водорода в газовой фазе»: 
1 – генератор оксидов азота; 2 – реактор, объемом 3 л.; 3 – крышка; 4 – кварцевое стекло КУ 1, толщиной 4 мм; 
5 – электрическая печь с металлической поверхностью; 6 – холодильник-конденсатор; 7 – теплообменник  
(для сбора конденсата); 8 – ёмкость для отбора на анализ; 9 – компрессор 
Количество кислоты в генераторе оксидов азота было подобрано таким образом, 
чтобы прореагировала вся масса железа (около 5 г.). Концентрация кислоты, при этом, 
снижалась с 56 % до 34 %. Время проведения эксперимента составило ~ 30 мин. За этот 
промежуток времени железо успело полностью «раствориться», а компрессор прокачать 
около 14 л. воздуха. Время контакта газовой смеси в реакторе составило около 5 минут. 
Анализ полученного количества азотной кислоты проводился стандартным методом 
нейтрализации. На основе предложенного механизма кислотообразования HNO3 составлен 
теоретический материальный баланс в предположении, что относительное количество 
образующихся радикалов в реакционной смеси составляет ОН/ООН ≈1 (см. уравнения 6 и 7) 
и реальный материальные балансы. В табл. 1 приведены также полученные данные 
проведенного эксперимента. Из таблицы видно, что теоретическое и реально полученное 
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значение количества HNO3 существенно различаются. Из 3,10 л газовой смеси NOх в ходе 
эксперимента образовалось 0,45 л HNO3. 
Для сравнения, необходимо отметить, что при замене, подаваемой в реактор перекиси 
водорода на воду – даже «следовых» количеств азотной кислоты не обнаружено. Это 
подтверждает выше упомянутый факт, что NO не является солеобразующим окислом, а 
мономер NO2 в газовой фазе не проявляет реакционную способность при гидратации водой. 
Количество азотной кислоты, полученное в ходе эксперимента с использованием 
перекиси водорода соответствует ~14,5% количеству улавливаемых газообразных выбросов 
NOх. Потери такого количества кислоты (~85,5%) можно, объяснить несколькими путями. 
Наиболее вероятно, что проблема заключается в неравномерном поступлении окислов азота 
в реактор. В дальнейших исследованиях следует выбрать более контролируемый их 
источник генерирования.  
Таким образом, полученные результаты эксперимента подтвердили предположение о 
том, что образование азотной кислоты из окислов азота (NO+NO2) возможно и в газовой 
фазе. Результативное использование перекиси водорода в процессе кислотообразования 
HNO3 можно интерпретировать как новый способ модернизации абсорбции окислов азота, 
который способен существенно снизить их выброс в окружающую среду и увеличить 
концентрацию конечного продукта HNO3. 
Таблица 1 – Теоретический* и экспериментальный материальный баланс 
кислотообразования HNO3 в газовой фазе 
Приход Выход Теоретический мат. баланс Реальный мат. баланс 
Вещество Масса, г. Вещество Масса, г. Вещество Масса, г. 
Fe 5,18 Fe(NO3)3 22,39 Fe(NO3)3 22,39 
HNO3 47,32 H2O 40,93 H2O 40,93 
H2O 37,18 HNO3 21,1 HNO3 21,1 
      
H2O2 55,44 (HNO3 8,74)** HNO3 1,26 
H2O 112,56 H2O 127,24 H2O 127,24 
      
  OH 12,68 OH 13,69 
  ООН 24,61 ООН 26,56 
    NO 1,78 
    NO2 2,73 
  OH 1,18   
  ООН 2,29   
  NO 2,08   
  NO2 3,19   
ИТОГО 257,68 ИТОГО 257,68 ИТОГО 257,68 
*) при условии, что ½ OH радикалов идёт на реакцию (4), и столько же на реакцию (7). 
**) теоретическое количество возможного образования HNO3, согласно реакциям (4) и (5) из реагентов, указанных в четырех нижних строчках таблицы. 
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Комп’ютерні системи моделювання широко використовуються для дослідження 
хіміко-технологічних процесів, у тому числі, для дослідження процесів атомної енергетики. 
Проведення модельних експериментів дозволяє підвищити надійність та стабільність 
експлуатаційних характеристик та досягти оптимальних режимів технологічних процесів із 
мінімальними ризиками [1]. 
Метою даної роботи є створення комп’ютерної моделі парогенератора (ПГ), що 
входить до складу реакторної установки атомної електростанції (АЕС) із реактором типу 
ВВЕР-1000.За допомогою цієї моделі можуть бути досліджені та оцінені технологічні 
ситуації, що виникають у другому контурі АЕС за умови, що такі ситуації є нетиповими, 
тому інформація про поводження процесу при їх виникненні відсутня. 
ПГ виробляє «сировину» для другого контуру АЕС, тому від різних властивостей цієї 
сировини залежить режим роботи технологічного устаткування. Дана установка представляє 
собою горизонтальний теплообмінний апарат поверхневого типу. Принципова технологічна 
схема апарату представлена на рис. 1. 
 
Рис. 1 – Схема поверхневого теплообмінника 
1 – корпус теплообмінника; 2 – поверхня теплообміну;  
3 – камери (підводу та відводу одного із теплоносіїв); 4 – трубні дошки; 5 – патрубки 
Розглянемо моделювання технологічного процесу утворення насиченого пару у ПГ. У 
відповідності до законів термодинаміки, для однозначного опису потоку окрім витрат та 
складу необхідно та достатньо задати лише температуру та тиск. 
Нехай відомі температура та тиск першого і другого теплоносіїв. Необхідно 
розрахувати витрати потоків. 
Для моделювання було обрано середовище UniSimDesignSuite, так як у майбутньому, 
при керуванні процесом, передбачається використання засобів фірми Honeywell [2]. 
